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(S) Organochrom-Verbindungen enthaJtende Katalysatoren und ihre Verwendung in der Alkenpolymerisation 

@ Organochrom-Verbindungen (R" 2 N{CR r 2 )n C 5 R 4^ rX 2' m 
Mischung mit Methylaluminoxan hochaktive Polymerisa- 
tionskatalysatoren fur a-Olefine, deren Gemische, wie Mi- 
schungen aus a-Olefinen und ungesittigten Kohtenwasser- 
stoffen mit gespannter Doppeibindung, bilden. 
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Bescfareibung 

Die Erfindung betrifft eine Klasse von Organochrora-Katalysatoren, die durch Reaktion von einem amino- 
substhuierten Ctyclopentameyl-Chrom-Komplex mit Lewis-Siuren, wie Methyialuminoxan (MAO), gebildet 
5 wird, and die eine hohe katalytische AJctivitat bei der Polymerisation und Copolymerisation von ADcenen 
aufweist 

Es ist bekannt, daB ObergangsmetaUverbindungen mit Amido-substhuierten CydopentadienyUiganden, vor 
allem mit Ti (z. B. VIII), in Anwesenheit von MAO die Alkenpolymerisation katalysieren pCB. Sinclair und RB. 
Wilson, Chem. Ind 857 (1994); Dow Chemicals, Eur. Pat 416*15 (1991); Exxon Chemicals, Eur. Pat 420,436 
10 (1991)J jedoch wurde fiber entsprechende Amino-substituierte Systeme bisher noch nicht berichtet 
Die Zusammensetzung der Organochrom- Verbindungen ist durch (!) charakterisiert: 




I 

25 und beinhaitet eine Amino-substituierte Qyclopentadienylgruppe, die an das Cr-Atom Tf-koordmiert ist wobei 
das Amin als intramolekularer N-Donorligand fungiert Neben Cyclopentadienyi kdnnen auch hdher substfruier- 
te oder aneflierte Systeme, wie TiMndenyl verwendet werden. Exemplarische Beispiele sind H US, IV, V, VI und 
VIL InTabelle 1 sind die Uganden R, R', R" sowie X definiert 
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Tabelle l.T^pische Organochrom-Verbindungen 
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Me = Methyl 



Die Molekulstrukturen der aeuen Verbindungen IV und V wurden rontgenographisch bestimmt und sind in 
Abb. 1 dargesteOt 

Die Organochrom-Verbindungen werden in hoher Ausbeute durch Reaktion eines Cr-Trihalogenides mit 
einem Metallsalz des entsprechenden Amino-substhuierten Cyciopentadienyi-Derivates erhaken, z. B. 
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wobei die resultierenden Cr-Dihalogenid-Derivate als Ausgangsverbindungen fur die Herstellung weiterer 
Beispiele eingesetzt werden kdnnen, z. B. 



iv ♦ U ^V' 



v + iia 



Beansprucht werden Organochrom-Verbindungen der Forme! i die als Katarysatoren in Mischung mit MAO 
zur Polymerisation eingesetzt werden kdnnen. so 

Aktivierung dieser Verbindungen mit Methyialuminoxan (MAO) fuhrt zu hochaJctiven Katalysatoren fur die 
Alkenpolymerisatioa (Beispiel 7—14 Tabelle 2 fur Ethen und Beispiele 15 und 16 fur Propen, Beispiel 17 fur 
Copolymerisation) Die Reaktion kann in aromatischen Ldsungsmitteln (Toluol) oder gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen (n-Heptan), bei Raumtemperatur (20— 30°C) und geringen Drucken (2 bar) durchgefuhrt werden. Die 
voile katalytische Aktivitat wird fiberraschenderweise bereits bei einem molaren VerhUtnis Al:Cr von 55 
45—300 : 1 erreicht 

Im Vergleich dazu benotigt das System auf Ti- Basis VIII und die Zr-haltigen ansa-Metallocene, z. B. DC [M. 
Aulbach und F. Kfiber, Chem. unser. Zeit 28, 197 (1994)1 MAO : Metafl-Verhaltnisse von ca. 10* : 1. 
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Vffl IX 

Die O-Verbindungen katalysieren in Gegenwart von MAO die Polymerisation von Ethen zu hoch linearem 
Polyethylen, das eine bimodale Molekulargewichtsverteilung aufweist (Tabelle 3). Des weiteren Iassen sich audi 
homologe Alkene wie Propen polymerisieren (ataktisches Polypropyien) sowie beispielsweise Ethen mit Norbo- 
men copolymerisieren. 1m letztgenannten Fall entsteht ein nahezu rein ahemierendes Copolymer (X), das laut 
l3 C-NMR 43% Norbomen und 57% Ethen enthah und am bicyclischen Ring ausschlieBlich exokonfiguriert ist 




n 



X 

Beispiele 
Beispiel 1 

Darstellung von (MeaNCaH^^JCrCfe (II) 

Me2NC 2 H4C5H4K (332 g, 183 mmol) in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Ruhren zu einer 
Losung von CrfTHF^Cb (7.10 g, 18S mmol) in THF (100 ml) getropft Die entstandene blaue Losung wurde 
weitere 24 h geruhrt und anschlie&end im Vakuum zur Trockene eingeengt Der Rucks tand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das Produkt bei - 70°C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeu- 
te: 3.28 g (67% der Theorie). 

Analytische Daten: ben fur C9H14CI2&N: C 41.7, H 5.4, Cr 20.1, Q 27 A, N 5.4% ; gef. C 41 J, H 53, Cr 202, Q 27.4, 
N 5.4%. MS (100*Q: m/e 258 (6%, M+), 122 (10%> 

Beispiel 2 

Darstellung von (Me 2 NC : tfi 6 <^)aa2 (HI) 

Me2NC3HcCsH4K (1.60 g, 85 mmol) in THF (20 ml) wurde bei Raumtemperatur unter Riihren zu einer 
Losung von QfTHF^Cb (3- 17 & 85 mmol) in THF (50 ml) getropft Die entstandene blaue Losung wurde 
weitere 24 h geruhrt und anschlie&end im Vakuum zur Trockene eingeengt Der RGckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das Produkt bei - 70° C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeu- 
te: 093 g (40% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fur CtoHicdaCrN: C 433, H 53, Cr 20.0, CI 25.1, N 5.1%; gef. C 43* H5£,Ct20j6,Q 24.8, 
N 5.0%. MS (100°Q: m/e 272 (4%, M+), 122(12%)l 
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Beispiel3 

Darstellung von (Me2NC 2 H4QMe4)Cra2 (TV) 

Me4NC2H4CsMe4Li (125 g, 63 mmol) in THF (20 ml) wurde bei Raamtemperatur unter RGhren zu einer 
Ldsung von G{THF)ja3 (236 g t 63 mmol) in THF (50 ml) getropft Die entstandene blaue Ldsung wurde 
weitere 15 h geruhrt und anschlieBend im Vakuum zur Trockene eingeengt Der Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Exirakt fiel das Produkt bei - 70°C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeute: 
1 JO g (86% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fOr CiaH^CfeCrN: C495, H 75, Cr 165, d 223, N 4.4%; gef. C 495, H 65, Cr 165, CI 225, 
N 4.4%. MS (100°Q: m/e 314 (6%, M + ),278 (10%). KristaJlstruktun siehe Abb. la. 

Beispiel4 



I 1 

DarsteOimgvon(Me^C 2 H 4 C^ie 4 )CrCH 2 C^I 4 CH 2 (V) 



Zu einer Losung von IV (1.43 g, 45 mmol) in THF (50 ml) wurde bei -20°CinDiethylethergeldstes 1,4-Dilit- 
hiumbutan (16.0 ml einer 032 molaren Lsg, 5.1 mmol), mit THF (20 ml) verdunnt, getropft Das Reaktionsge- 
misch wurde 15 h bei — 10°C gerOhrt und die entstandene grQne Ldsung im Vakuum zur Trockene eingeengt 
Der RQckstand wurde bei 0° C mit Pentan extrahiert Aus dem auf 20 ml eingeengten Extrakt fiel das Produkt bei 
-70°C in Form dunkelgruner Nadeln aus. Ausbeute: 1j04 g (77% der Theorie). Die Verbindung ist bei Raum- 
temperatur stabiL 

Analytische Datenj ber. fQr CirH3oCrN: C 68.0, H 10.1, Cr 173, N 4.7%; get: C 675, H 100, Cr 17.4, N 4.6%. MS 
(50 & C): m/e 272 (21%> M^-QH^ 244 (100%). Kristalistruktur: siehe Abb. lb. 

Beispiel5 



I 1 

Darstellung von (CH 2 CJS^C 7 H 4 C 5 Me 4 )CrCl 2 (VI) 



i 1 

(^C^NC^QMe^ {220 g f 9.8 mmol) 

in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter RGhren zu einer Losung von CrfTHF^Cb (3.66 g, 95 mmol) in 
THF (100 ml) getropft Die entstandene blaue Ldsung wurde weitere 24 h geruhrt und anschlieBend im Vakuum 
zur Trockene eingeengt Der RQckstand wurde mit siedendem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das 
Produkt bei — 70°C in Form dunkelblauer Nadeln aus. Ausbeute: 2.41 g(72% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fQr C15H24CI2ON: C 525, H 7.1, Cr 15.2, Q 205, N 4.1%; get C 525, H 7.0, Cr 15.2, Q 
20AN4.1%.MS(100°Q:m/e340(7%,M + X122(9%). 

Beispiei6 

Darstellung von (l-Me 2 NC*H4mdenyl)CrCl2 (VII) 

l-Me2NC 2 H4indenyiK (358 g, 17.2 mmol) in THF (50 ml) wurde bei Raumtemperatur unter RGhren zu einer 
Losung von CrfTHF^CU (6.45 g, 17. 1 mmol) in THF (100 ml) getropft Die entstandene grunblaue LSsung wurde 
weitere 17 h geruhrt und anschlieBend im Vakuum zur Trockene eingeengt Der Ruckstand wurde mit sieden- 
dem Toluol extrahiert Aus dem Extrakt fiel das Produkt bei — 70°C in Form dunkelgruner Nadeln aus. 
Ausbeute: 356 g (73% der Theorie). 

Analytische Daten: ber. fQr CsHicCfcCrN: C 505, H 53, Cr 165, d 225, N 45%; gef. C 505, H 53, Cr 167, a 225, 
N45%. MS(100°q:m/e308(10%, M+), 122(9%). 

Katalytische Alkenpolymerisation 

Im folgenden werden Beispiele fur die Polymerisation von Ethen (7—14), von Propen (15, 16) und fur die 
Co polymerisation von Ethen mit Norbornen (17) aufgefOhrt FQr die Versuche 7—12 wurde em Glasautoklav, 
ausgestattet mit einem Giasflugelruhrer, bei einer Ruhrerdrehzahl von 1200 U/min verwendet Die Versuche 13 
und 14 wurden bei ca. 50 bar in einem Stalilautoklav durchgefuhrt, der ebenfafls einen FlQgelruhrer besaB. Fur 
die Versuche 15—17 wurde ein einfacher Stahlautoklav mit Magnetruhrkern eingesetzt 
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Die Ethenpolymerisation 

Beispiele 7— 14. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt, und die physikalischen Eigen- 
schaften des erhaitenen Polyethylens sind in Tabelle 3 aufgefQhrt Bemerkenswert tst die hohe Aktivit&t der 
5 Cr-Katalysatoren, das geringe MAO : Or-Verhahnis und die hohe Linearit&t des Polyethylens. 

Die PropenpoJymerisation 

Beispiel 15. Katalysator, (Me 2 NC 2 H4C5Me4)CiCl2 (IV), 0.0033 mmol; Cokatalysator, MAO; Al :O f 100 : 1; 
to Ldsungsmhtel, Toluol; Temp, 23/33° C; t, 60 min; p v 9 bar; Polymer, 231 g; TON/h, 20596; katalytische Aktivitat 
[kgPP/molCr.hl882. 

Beispiel 16. Katalysator, (Me 2 NC2H4C5Me4)Cra2 (TV), 0.0031 mmol; Cokatalysator, MAO; Al : Or, 100 : 1; 
Ldsungsmittel, n-Heptan; Temp, 23/35° C; t, 60 min; p, 9 bar; Polymer, 453 g; TON/h 34J93; katalytische 
Aktivitat [kg PP/molCr • hj 1.461. 
15 In beiden Fallen entsteht ein viskoses Polymer, das in Diethylether und Qiloroform vollstandig Idslich ist Das 
l3 C-NMR-Spektrum bestatigt die ataktische Konformation des Polypropyiens. 
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Beispiel 17. Die Copotymerisation von Ethen mit Norbornen 



Katalysator, (Me2NC^C^e4Xi<^C2^iCI^ (V) 
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(0.0017 mmol); Cokatalysator MAO; Al : Cr — 2000 : 1 ; Temp, 40— 80°C; t, 12 min, p, 21 bar (C2H4); Polymer: 
44.6 g; katalytische AktrvitSt [kg Porymer/mol Cr • hj 131.177. Anfaand der Signatintensitaten im ,3 C-NMR- 
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Spektrum (1 A4-Trichlorbenzol/CHD2CHD2, 395 K) zeigt sich, daB ein alternierendes Polymer gebfldet wurde, 
das 43% Norbomen und 57% Etfaen enthait CHastemperatur: 131°C 

TabeDe 3. Pbysikalische Egenschaften des Polyethylens 



Beispiel 


KrisL(%) 


T m (°Q 


Struktur 


M w 


M w /M n 


1 


68 




linear 


_ 




2 


68 


m 


Tinftar 


_ 


•> 


3 


71 


- 




- 


- 


4 


• 71 ' 


127 


linear 


2.9 x10 s 


5.0 


5 


66 


126 


Tinrar 


23x10 s 


3.9 


6 


69 




linear 






7 


74 











Patentanspruche 

1. Polymerisations katalysator, enthaltend Verbindungen der aHgemeinen Formel I 




I 



in der R - H, Methyl Indenyl, R' - H, R" Methyl und n « 2 oder 3, X - Q oder C*Hs sind, in 
Mischung mit Methylaluminoxan. 

2. Polymerisations katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Molverhiiltnis von Al : Cr 
im Katalysator zwischen 40—500 liegt 

3. Verfahren zur Polymerisation von a-Olefinen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Katalysatormi- 
schung nach AnsprQchen 1 oder 2 auf a-Olefine einwirken liB t 

4. Verfahren zur Copolymerisation von Olefinen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Katalysatormischung nach Anspruchen 1 und 2 auf eine Mischung von Ethen und ungesattigten Kohlenwas- 
serstoffen mit gespannter Doppelbindung einwirken laBt 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



8 



- Leerseite - 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: DE 196 30 580 A1 

IntCI. 6 : C08F 4/78 

Offenlegungstag: 5. Februar 1998 




(b) 

Abbildung 1. Die Molekuistruktur von (a) (Me 2 NC 2 H 4 C s Me 4 )CrCI 2 (IV) 
und (b) (Me 2 NC 2 H 4 C 5 Me 4 )CrCH 2 C 2 H 4 CH 2 (V) 
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